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(54) Vert ahren zur Herstellung von AcrylsSuereestem und/oder Methacrylsaureestern von 
Polyoxyalkylenen und deren Verwendung 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur enzymatischen Herstellung von Acry.sauree- 
stern und/oder Methacrylsaureestern von Polyoxyalkylenen sowie deren Verwendung. 

*Zs 6?XrJer Umesterung katalysierenden Enzyms mit Polyoxyalkylenen der allgemetnen Formel (I) 
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wobei 

r1 .in Wasserstoff ein e-bindiger gegebenenfalls verzweigter, cyclischer, ungesattigter und/oder aromatischer 
So^El^^ substituierter Aromat, ein Kohlenhydrat Oder ^e^^^ 

S5T^^ Alkylate Oder A.kylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls 
substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen, 
R 3 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest, 

a = 0 bis 3, 
b = 0bis 100, 
c = 2bis 12, 
d = Obis 100. 
e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 

wobei pro Molekul wenigstens eine OH-Gruppe ™J* a ™*enj\ 

und die Reihenfolge der Polyoxyalkyiensegmente (C 2 H 4 . a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d bel.eb.g .st. 
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Beschreibung 



[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von ^^ureesternu^odw 
Ecrylsaureestern von Polyoxyalkylenen in AnwesenheH eines die Ver- oder Umesterung katalys.erenden Enzyms 

S^'u^nSstolfen zur Herstellung von Polymerprodukten hat die Verarbeitung von 
den letzten Jahren eine stOrmische Entwicklung genommen. Acrylmonomere t.nden uberw.egend E.nsatz be. der Her- 
SnTvTn ^?Sn SCrsionen. Lackrohstoffen. Webrohstoff en und thermoplastischen Massen. Genngere Mengen 
dipnen als Ausaanosstoffe fOr unterschiedliche chemische Synthesen. 

m SeSusammenhang sind auch Po.ymere auf Basis von Aery.- und/oder Methacry.oy^y^^en 
Snzunehmendem Interesse. Durch gezielte Variation der Polyoxyalkyleneinherten konnen Monomere mrt einemniaS- 
rs^neiderte^ ^ l^lVchk^verhaften erhalten werden. die dann al.ein oder in KombinatJon mrt anderen olefmisch 
SnoSaSen VeSndungen zu Polymeren abreagieren konnen. Solche Verbindungen linden dann be.sp.etewe.se Ver- 
SSs h S zlr Formu.ierung waBriger Tinten. wie in der DE-A-196 54 752 beschr.eben w^Em weiteres 
rrStaebiet solcher Verbindungen ist in der Dispergierung von Pigmenten zur Berertung wasserverdunnbarer 
pLThtSnn zu^chen wie dies in EP-A-0 803 556 und JP-A-092 670 34 beschrieben wird. Somit .st es n.cht 
SSSSSSS ZTZZ ^^o^yo^^ auch kommerziel. erhartlich sind (Fa. Nippon Oi. and 

I0004] 00 ' im Sinne dieser Erfindung ist unter "Aery!" oder "Methacryl" ein Radikal der allgemeinen Formel 
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SH«SS Sn Aery.- und/oder Methacry.oy.po.yoxya.ky.enen sind bere ts beschriebea 
30 S Sen Verfahren zur Ver und Umesterung von Acrylaten und/oder Methacrylaten. d,e ,m wesenthche den 
Kturbekanmen Herstellungsverfahren fur Carbonsaureester entsprechen. wie s,e be.sp.etewe.se .n J. March, 
ISvJnS oJgante Chemistry WHey. 1992 beschrieben sind. sind im Zusammenhang m.t der Modrhz.erung von Poly- 
oxvalkylenen auch speziell angepafite Verfahren bekannt - . KA^ur>rr^™\ 

StT Man gehTdabei oftmals von hydroxyfunktionel.en Vorstufen aus und fuhrt d.e AcryU u ^^^° y '; 
gruppe durch Veresterungs- Oder Umesterungsverfahren. ausgehend von den entsprechenden Acryl ^ccter 
MXcrvl^ureestern oder Acryl- und/oder Methacrylsauren, ein. Im Regelfall werden dabe. MetallsaJze oder deren 
^2nSS5« Ser SauL verwendet So beschreibt die DE-A-19 535 936 beispie.swetee d.e Acryherung von 
?Se ntrilStmer Katalyse von p-ToluolsuHonsaure und unterphosphoriger Saure unter Einsatz e.nes Schle^- 
SueTs unSuncher Radikaffanger bei Temperaturen von 80 - 100 °C. Dieses und ana.oge Verfahren werden ,m 
S Jl be! SeSiren von oberhalb 80 °C. insbesondere oberhalb 100 'C, durchgefOhrt und bedurfen e.ner 
SSchen S emng des Reaktionsgemisches durch Radikalfanger (zum Beispiel Methylhydroch.non) urn eine 

unteTdSn Der^atalysator muB anschlieBend fur viele Anwendungsgebiete entfernt oder aber neutrah- 
siert weS urn unerwOnschte Folgereaktionen zu vermeiden. Dies erfordert einen aufwendigen Aufarbertungspro- 
«B TrS^ mTn Metalloxide. Metallhydroxrie oder entsprechende Salze der Metalle bez.ehungswe.se de als 
KatelySrveTendeten Sauren bikfet und anschlieBend im Regelfall abfiftriert. Derartige Firtrat.onen acryl- ^und/oder 
methaSLhSqer Reaktionsgemische sind technologist und arbeitssicherheitstechnisch aufwend.g und I h&uf.g 

ZSt inVensiv gefarbt (gelb bis braun-schwarz). Dies ist fOr eine direkte Verwendung 

M^hacXvlbLJngen in Anwendungen mit erhOhten Anforderungen mrt ^S£^^S^S!SS. 
Rohstoffe oft prohibitiv (zum Beispiel Verwendung als Reaktowerdunner .n strahlenhartenden Klarlacken oder Verwen 
dung als Rohstoff fur Polyacrylate fur die Kosmetikindustrie). . . ^ Ejm ^. 

100081 Urn einige der oben beschriebenen Nachteile zu umgehen, beschretot US-A-4 528 334 wie .in e.ner Eintopt 
En die Slvmerfsaton von Acrylsaure in Gegenwart von Polyoxyalkylenen durchgefOhrt werden kann, wobe. man 
duT^peSESeSato 145^0 die Bildung entsprechender polyoxyalkylenmodrfizierter Polyacrylsaure erre.cht 
Be dii^nXen sSd ebenfa.ls die benOtigten hohen Temperaturen als nachteilig zu ^^^.^ 
beim Einsatz weiterer Monomerer aus der wichtigen und weitverbreiteten FamN.e 

ester eine unkontrollierbare Folge von Umesterungsreaktionen stattf.nden. d.e das Verfahren somrt mrt Bezug auf se.ne 
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Macromolecules. Vol. 30, 6489 - 6493 bes*n*«, l der reaWjven ^y,. und/o der Methacrylsau- 

sov»le In der Bereitstelludg dec so ernalHicrKsri ™»™^™ u ™ * Netenprodukten (aulgtund unseldkti- 

ve, KMalyse) v.rm.id.d. eind unkorrtM 6 ^^*^3^^^^ vert3ir aS, g en vermin. 
»or^di»>dunto*olUe.Wk«r^ una a u 6erdem soled .odd kein. 

oxyalkytenen der allgemeinen Formel (I) 
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-O— (C 2 H4-aR 2 aO)bfC c H2cO)dR 3 
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substrtuierte Phenylreste mitbis zu 24 Kohlenstoffatomen 

r3 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest, 



a = 0 bis 3, 
b = 0bis 100, 
45 c = 2 bis 12, 

d = 0bis 100. 
e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 
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wobeiproMolekQIwenigstenseineOH-Gruppevo^andenist 

und die Reihenfolge der Polyoxyalkylensegmente (C^R^O),, ^ V c H 2c O) d bel.eb.g .st. 
l0015] Der ,ndex a Kann in einem -'^ ^ 

geeignete Pdyoxya.Kylene sowoh. ™^ rZ +S&**ZZ wie Ethy.eng.yKo.. 1.2-Pro- 

1 .2-Propyleng.yko.. aber auch «n m °^~ J^ta n „ auC h der Index c in einem Po.ymer verschie- 

K^r^ mit 1 ■ 4 - Buty,en9,yk0 ' au,9ebaut sein 
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durch statistische Gesetze geregelten Verteilung vorliegen. Die Werte fur die Indices b und d feller. deshalb Mrttd- 
werte Z ISwtaB bevorzugtim Sinne der vorliegenden Erf indung betragt die Summe (b + d) = 8 b,s 120 . 

SpTe. von Po.yoxya.ky.enen. die edindungsgemSB durch enzymatisch ^^ Ver ^ e ^ 
m m« AcTy. und/oder Lhacrylsaureestern oder Acryl- und/oder Mettacry.sSure umgesetzt werden kOnnen. 

5 sind: 



10 



15 



20 



25 



H 2 C=CH-<OCH2CH2)10(OCH2CHCH3)200H 
H 2 C=CH— CH2-iOCH2CH2)4(OCH 2 CHCH3)i60H 

r — (OCH 2 CH2CH2CH2)8(OCH2CH 2 )80H 
-(OCH 2 CH2CH2CH2)8(OCH2CH2)80H 



*(OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 )8(OCH 2 CH 2 )80H 



jJH 2 (OCH2CH2)l0OH 
;H(OCH 2 CH 2 )ioOH 

^H(OCH2CH2)100 H 
pH(OCH2CH2)l0OH 

CH(OCH2CH2)100H 

CH2(OCH2CH2)100H 



) (OCH2CH2)50H 

\_\ (OCH 2 CH2)50h] 

\ (OCH 2 CH2)50H 
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OCH 2 CH2CH 2 CH2)20OH 



r -HOCH2CH2CH2CH2)8(OCH 2 CH2)80CH 3 
-(OCH2CH 2 CH2CH2)8(OCH 2 CH2)80H 



^(OCH2CH 2 CH2CH2)8(OCH 2 CH2)80H 
H — (OCH2CH2CH 2 CH 2 ) 2 ooJ— CH 3 



CH2(OCH2CHCH 3 )50CH 3 
CH(OCH2CHCH3)50CH 3 

CH(OCH 2 CHCH 3 )50CH 3 
?H(OCH 2 CHCH 3 )50H 
?H(OCH2CHCH 3 )50H 
)H2(OCH2CHCH 3 )50CH 3 



45 



50 



55 



ramai Die erfindungsgemaBen Acryl- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylene zeichnen sich dadurch aus daB 
wenigltens efn Methacry.saurerest pro MCekO. enthalten ist. Besonders bevorzugt ,st es. wenn 5 b,s 

ZT" SfSK^ - Herste.lung der ~ * 

Sdie 3 angegeben ist. ist im Sinne der vorliegenden Edindung beHebig und umfaBt .nsbesondere 

RinrkronfJ«mere ebenso wie statistische Polymergruppen sowie deren Kombtnationen. 

5S* Z : we^e Ausfohrungsform derErfindung besteht in dem Verfahren zur Herste..ung der obengenannten 
roST^Ve'rfahren zur Herstel.ung von Aery.- und/oder M^M^M ^S5?S5I 

5Z£S£ der Z^Stm^ von Nebenprodukten. die andernfal.s zum Beispie. von chem.schen Kataly- 
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satoren stammen konnen, der unkomplizierten Entfernung des Enzymkatalysators vom Produkt und der Vermeidung 
unerwOnschter und unkontrollierter radikalischer Polymerisation der Acryl- und/oder Methacryloylverbindungen. 
[0022] Der Kern der vorliegenden Erfindgng besteht somit in der Synthese von Aery!- und/oder Methacryloylverbin- 
dungen mit Enzymen, insbesondere Hydrolases die als Katalysatoren fur Ver- beziehungsweise Umesterungreaktio- 

5 nen unter geeigneten Bedingungen fungieren, insbesondere Lipasen, Proteasen und Esterasen. 

[0023] Durch die Verwendung von Enzymen als Veresterungs- beziehungsweise Umesterungskatalysatoren zur 
HerstelJung von Acryl- und/oder Methacryloylpolyoxyalkylenen konnen eine Vielzahl der Nachteile der oben genannten 
und vergleichbarer Verfahren beseitigt werden. Man arbeitet bei niedrigen Temperaturen; somit ist die Gefahr einer 
unerwOnschten Polymerisation der Acryl- und/oder Methacryloylverbindungen stark zuruckgedrangt Es ist kein Einsatz 

w besonders reaktiver Acryl- und/oder Methacrylsaurederivate wie -halogenide oder -anhydride notwendig und das als 
Katalysator verwendetete Enzym ist leicht abtrennbar. 

[0024] Die Acrylierung und/oder Methacrylierung verlauft am besten mit hohen Ausbeuten mit Estern der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure als Donormolekulen, insbesondere Methyl-, Ethyl- oder Butylacrylat und/oder Methacrylat. 
[0025] Enzyme, die beispielsweise als Katalysatoren eingesetzt werden konnen. sind Hydrolases insbesondere 

75 Esterasen, Upasen und Proteasen. Die Enzyme konnen in reiner Form oder in immobilisierter Form auf einem Trager, 
auf dem sie chemisch oder physikalisch gebunden sind, eingesetzt werden. Die Menge des Enzymkatalysators betragt 
insbesondere. bezogen auf das eingesetzte modifizierte Siloxan. 0.1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%. 
Die Reaktionszeit hangt von der verwendeten Menge und der Aktivitat des Enzymkatalysators ab und betragt beispiels- 
weise bis zu 48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 Stunden. 

20 [0026] Urn unter einfachen Reaktionsbedingungen schnell zu hohen Umsetzungsgraden zu kommen, ist es vorteil- 
haft. einen UberschuB von wenigstens 10 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und/oder deren entsprechenden 
Estern (als Donoren) in der Reaktionsmischung zu verwenden. 

[0027] Das Produktionssystem laBt sich entweder durch einen Ruhrkesselreaktor oder einen Festbettreaktor cha- 
rakterisieren. Der Ruhrkesselreaktor kann mit einer Vorrichtung zum Abdestillieren des aus dem Acryl- und/oder 
25 Methacrylsauredonor f reigesetzten Alkanols beziehungsweise des aus der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure freige- 
setzten Wassers ausgestattet sein. 

[0028] Die Reaktion wird durchgefOhrt. bis der gewunschte Umsatz erreicht wird. Eine Reaktionsfuhrung mit 
gleichzeitiger Destination wird bevorzugt, weil die Entfernung des Reaktionswassers bzw. Reaktionsalkanols zu hohe- 
ren Umsatzen in kurzeren Reaktionszeiten aufgrund der Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts fuhrt. 
so [0029] Urn mfcglichst hohe Umsetzungsgrade zu erreichen, ist die Entfernung des Reaktionswassers bzw. -alka- 
nols notwendig. 

[0030] Nach beendeter Umsetzung kann der Enzymkatalysator durch geeignete MaBnahmen, wie Filtneren oder 
Dekantieren, abgetrennt und gegebenenfalls mehrmals eingesetzt werden. 

[0031] Der Festbettreaktor ist mit immobilisierten Enzymen bestuckt, wobei die Reaktionsmischung durch die mit 
35 Katalysator gefullte Saule gepumpt wird. Mit einem auf einem Trager immobilisierten Enzym ist es auch moglich, die 
Reaktion in einem Wirbelbett durchzufOhren. 

[0032] Die Reaktionsmischung kann kontinuierlich durch die Saule gepumpt werden, wobei mit der FlieBgeschwin- 
digkeit die Verweiizeit und damit der gewunschte Umsatz zu steuern ist. Es ist auch moglich. die Reaktionsmischung 
im Kreislauf durch die Saule zu pumpen, wobei auch unter Vakuum das Reaktionswasser bzw. -alkanol gleichzeitig 

40 abdestilliert werden kann. 

[0033] Andere Methoden zur Entfernung des Reaktionswassers bzw. -alkanols konnen auch verwendet werden, z. 

B. Absorption oder Pervaporation. 

[0034] Eine weitere Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung besteht in der Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen als Haupt- oder Nebenbestandteil zur Herstellung und/oder 
45 Stabilisierung von Dispersionen (fest/f lussig ebenso wie f lussig/f lussig). als Haupt- Oder Nebenbestandteil in strahlen- 
hartenden Beschichtungen, insbesondere in transparenten Klarlacken und als Haupt- oder Nebenbestandteil zur Her- 
stellung von Polymeren m'rttels radikalischer Polymerisation. 



Ausfuhrunasbeisoiel 

50 

[0035] 282 g eines Polyoxyalkylens der allgemeinen Formel H 2 C=CH-CH 2 -(OC2H4) 13 ,5-OH wurden mit 226 g 
Butylmethacrylat und 10 g Novozym® 435 auf 70 °C erwarmt. Unter Vakuum (20 bis 40 mbar) wurde das freigesetzte 
Butanol abdestilliert. Nach 16 h Reaktionszeit betrug der Umsatz 99 %. Der Katalysator wurde abfiltr.ert und uber- 
schussiges Butylmethacrylat abdestillert. Das Produkt war das reine Methacryloylpolyoxyalkylen. 

55 

Patentanspruche 

1. Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen von Polyoxyalkylenen erhaltlich durch ein Verfahren zur Ver- oder 
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Acryl- und/oder Methacrylsaure oder Acryl- und/oder Methacrylsaureestern in Anwesenheit eines 



diTvi^er ^m^ung tetalysier'endVn Enzyrns mit Polyoxyalkylenen der allgemeinen Formal (I) 
R1 



-O— (C2H4-aR 2 aO)bfC c H2cO)dR 3 

—J < 



wobei 



Ri - ein Wasserstotf ein e-bindiger, gegebenenfalls verzweigter. cyclischer, ungesattigter und/oder aroma* 
scher Z^eZ^offresl elngegebenenfalls substituierter Aromat, ein Kohlenhydrat oder Koh.enhydrat- 

Hll oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstotfatomen oder gegebenen- 
15 falls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen, 

R 3 = ein Wasserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest, 

a = 0 bis 3, 

b = Obis 100, 

c = 2 bis 12, 
20 d = Obis 100, 

e = 1 bis 30, 

die Summe (b + d) = 4 bis 200 ist, 

wobei pro Moleku! wenigstens eine OH-Gruppe vorhanden ist . .... 

und die Reihenfolge der Polyoxyalkylensegmente (C 2 H 4 . a R 2 a O) b und (C c H 2c O) d bel.ebig ist. 

2. Methacryloyl- und/oder Acryloylverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe 
(b + d) = 8 bis 120 ist 

3 Verfahren zur Herstellung von Methacryloyl- und/oder Acryloylverbindungen nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 5 bis 100 %der Hydroxygruppen acryliert und/oder methacryl.ert sind. 

4 Verfahren zur Veresterung oder Umesterung von Aaylsaure- und/oder Methacryfsaure oder A^reestem 
unSer Methacrvlsaureitern in Anwesenheit eines die Ver- oder Umesterung kata.ys,erenden Enzyms m,t Poly- 
oxyalkylenen der allgemeinen Formel (I). 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB man als Enzym Hydrolases insbesondere immobili- 
ze Enzyme einsetzt, die ausgewahlt sind aus Lipasen, Esterasen oder Proteasen. 

6. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB man die Reaktionen bei einer Temperatur im Bereich 
40 von 20 bis 100 °C. insbesondere 40 bis 70 °C durchfuhrt. 

7 Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet. daB man als Acryl- und/oder Methacrylsauredonor Methyl-. 
Ethyl-. Propyl- Oder Butylester der Methacryl- und/oder Acrylsaure einsetzt. 

45 8 Verwendung von Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Haupt- 
oder Nebenbestandteil zur Herstellung und/oder Stabilisierung von Depersionen. 

9. Verwendung von Acryloy.- und/oder Methacryioy>vert>indungen gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 als Haupt- 
oder Nebenbestandteil in strahlenhartenden Beschichtungen. 

50 

10. Verwendung nach Anspruch 9 in transparenten Klarlacken. 

11 Verwendung von Acryloyl- und/oder Methacryloylverbindungen gemaB einem der AnsprOche 1 bis 4 a.s Haupt- 
oder Nebenbestandteil zur Herstellung von Polymeren mittels radikahscher Polymensat.on. 

55 
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